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(54) Polymerisation en emulsion en presence d'un radical libre stable 

(57) invention concerne un proc6d6 de polymeri- 
sation d'au moins un monomfcre polym6risable par voie 
radicalaire, en Emulsion, laquelle comprend une phase 
aqueuse liquide et une phase organique liquide, ladite 
phase aqueuse comprenant au moins 50 % en poids 
d'eau, ladrte phase organique liquide comprenant plus 
de 50 % en poids de monom&re(s) a polym6riser, en 
pr6sence d'un radical libre stable. L'invention m£ne, par 
un proc6d£ de polymerisation contrdie rapide, a un 
latex de particules de polym£re pouvant comprendre 
des blocs acrylate et/ou m&hacrylate. 
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Description 

[0001 ] [.'invention concerne un proc6d6 de polymerisation d'au moins un monomere polym6risable par voie radica- 
laire, en emulsion, laquelle comprend une phase aqueuse liquide et une phase organique liquide , ladite phase 

5 aqueuse comprenant au moins 50 % en poids d'eau, ladite phase organique liquide comprenant plus de 50 % en poids 
de monomere(s) k polymeriser, en presence d'un radical libre stable. L'invention mene, par un proc6d6 de polymerisa- 
tion contr6l6e rapide, k un latex de particules de polymere. Le polymere obtenu pr6sente une polydispersite (rapport 
de la masse mol6culaire moyenne en poids sur la masse moieculaire moyenne en nombre, Mw / Mn) faible. Un proc6d6 
de polymerisation est contr6l6 si la masse moieculaire moyenne en nombre augmente lineairemertt en fonction du 

10 degre de conversion de monomere en polymere. Plus on s'6carte de la linearis, moins le contr6le est bon. Un systeme 
de polymerisation contr6l6 est egalement un systeme de polymerisation vivant et permet de ce fait la realisation de 
copolymeres k blocs, L'invention permet en particulier la preparation de polymeres sequences comprenant des blocs 
du type acrylate et/ou methacrylate. 

[0002] L'6mulsion comprend une phase aqueuse et une phase organique. La phase aqueuse comprend au moms 50 
is % en poids d'eau. La phase organique liquide comprend, k chaque instant de la polymerisation, plus de 50 % en poids 
de monomere restart k polymeriser. 

[0003] L'6mulsion comprend egalement un agent emulsifiant et, de preference, un amorceur de polymerisation radi- 
calaire 

[0004] La phase aqueuse est la phase continue de remulsion, de sorte que c'est la phase organique qui se trouve 
20 dispersee sous la forme de gouttelettes. 

[0005] L'6mulsion comprend un radical libre stable. 

[0006] II ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux libres dont la duree de vie est ephemere (quel- 
ques millisecondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation comme les peroxydes, 
hydroperoxydes et amorceurs de type azoTques. Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent k acc6l6rer 

25 la polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent gen6ralement k ralentir la polymerisation. On peut 
generalement dire qu'un radical libre est stable au sens de la presente invention sll n'est pas amorceur de polymerisa- 
tion et si, dans les conditions d'utilisation de la presente invention, la dur6e moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette periode de vie, les molecules du radical libre stable alternent en permanence l'6tat de 
radical et l'6tat de groupement lie k une chaTne de polymere par une liaison covalente. Bien entendu, il est preferable 

30 que le radical libre stable presente une bonne stability pendant toute la dur6e de son utilisation dans le cadre de ia pre- 
sente invention. Generalement, un radical libre stable peut §tre isoie k I'etat de radical k la temperature ambiante. Un 
radical libre stable est suffisamment stable pour que son etat de radical libre puisse §tre caracterise par les methodes 
spectroscopiques. 

[0007] Le radical libre stable forme pendant la polymerisation une liaison reversible avec la chaTne de polymere en 
35 croissance. En bout de chaTne de polymere, le radical libre stable alterne en permanence l'6tat de groupement lie k 
ladite chaTne par une liaison covalente et l*6tat de radical libre stable detache de ladite chaTne pour laisser s'inserer une 
unite de monomere, suivant le processus suivant, 

1) -M- Y -M*+ V 

40 



-M-+M+Y- -» - M - M - Y 2) 

45 

dans lequel -M repr6sente une unite de monomere de la chaTne en croissance, M repr6sente une unite de monomere 
et Y • represente le radical libre stable pour le cas ou ce dernier est monofonctionnel (F SFR = 1 , F SFR representant la 
fonctionnalite du radical libre stable, c'est-a-dire le nombre de sites sur la m§me molecule de radical libre stable pr6- 
sentant I'etat de radical). Ce processus se repete pour faire croTtre la chaTne de polymere par insertion de monomere 

so entre la chaTne en croissance et le radical libre stable. 

[0008] II est rappeie que la notion de radical libre stable est connue de I'homme du metier pour designer un radical 
tenement persistant et non r6actif vis-a-vis de I'air et de I'humidite dans l air ambiant, que le radical pur peut §tre mani- 
pul6 et stocke sans plus de precautions k la temperature ambiante que le sont la majorite des produits chimiques com- 
merciaux (voir k ce sujet D. Griller et K. Ingold. Accounts of Chemical Research, 1976, 9, 13-19, ou Organic Chemistry 

55 of Stable Free Radicals, A. Forrester et coll., Academic Press, 1 968). 

[0009] La famille des radicaux libres stables inclut notamment les composes agissant comme inhibiteurs de polyme- 
risation radicalaire pour le stockage de monomeres, les radicaux nitroxyles stables c'est-fc-dire comprenant le groupe- 
ment = N-0 • . 
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[001 0] On peut utiliser comme radical libre stable par exemple les radicaux repr§sent6s par les formules suivantes : 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




40 

dans lesquelles n represente un nombre entier non nul et R1, R2, R3, R4, R'1 et R'2 pouvant §tre identiques ou diffe- 
rents representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel que le chlore, le brome ou I'iode, un groupement 
hydrocarbon^ lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature tel qu'un radical alkyle ou ph6nyle, ou un groupement 
ester -COOR ou un groupement alcoxyle -OR, ou un groupement phosphonate -PO(OR) 2 , ou une chame de polymere 

45 pouvant par exemple §tre une chaine de poly(m6th)acrylate d'alkyle comme le polymethacrylate de methyle, de poly- 
diene comme le polybutadiene, de polyoiefine comme de polyethylene ou de polypropylene, mais etant de preference 
une chaTne de polystyrene, et dans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant §tre identiques ou diff6rents, peu- 
vent §tre choisis dans la m£me famille de groupement que celle qui vient d'etre envisag6e pour R1 , R2, R3, R4, R'1 et 
R'2, et de plus peuvent repr6senter un groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel que -COOH ou -PO(OH) 2 

so ou -SO3H. 

[0011] En particuller, le radical libre stable peut §tre le 2,2,5,5-tetramethyM-pyrrolidinyloxy commercialise sous la 
marque PROXYL, le 2,2,6,6-tetramethyl-l-piperidinyloxy, g6neralement commercialise sous la denomination TEMPO, 
le 4-hydrQxy-2,2,6,6-t6tram6thyl-1-piperidinyloxy commercialise sous la denomination 4-hydroxy TEMPO, ou le bis(1- 
oxyl-2,2,6,6-tetram6thylpiperidine-4-yl)s6bacate commercialise sous la marque CXA 541 5 par la societe Ciba Specialty 
55 Chemical. 

[001 2] Le radical libre stable peut egalement §tre choisi dans la liste suivante : 
N-tertiobutyl-1-phenyl-2 methyl propyl nitroxyde, 
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- N-tertiobutyl-1 -(2-naphtyl)-2-m6thyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1 -di6thylphosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 

- N-tertiobutyl-1 <libenzylphosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 
N-ph6nyl-1 -diethyl phosphono-2,2-dim6thyl propyl nitroxyde, 
N-ph6nyl-1 -diethyl phosphono-1 -m6thyl 6thyl nitroxyde, 

- N-(1 -phenyl 2-m6thyl propyl)-1 <li6thylphosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

- 4-oxo-2,2,6,6-t6tram6thyl-1 -piperidinyloxy, 
2,4,6-tri-tert-butylphenoxy. 

[0013] De preference, le radical libre stable comprend un enchainement de fbrmule : 

\ 

I 

_ c— n — o* n> 
I I 



dans laquelle le radical R L presente une masse molaire superieure k 15. Le radical R L peut par exemple Stre choisi 
dans la liste des radicaux pr6c6demment envisages pour R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R' 1 et R' 2 , dks lors qu'ils pr6sentent une 
masse molaire superieure k 15. Le radical R L , monovalent, est dit en position p par rapport k I'atome d'azote du radical 
nitroxyde. Les valences restantes de I'atome de carbone et de I'atome d'azote dans la fbrmule (1) peuvent §tre Ii6es k 
des radicaux divers tels qu'un atome d'hydrogfcne, un radical hydrocarbon^ comme un radical allele, aryle ou aralkyle, 
comprenant de 1 k 10 atomes de carbone. II n'est pas exclu que I'atome de carbone et I'atome d'azote dans la formule 
(1) soient relies entre eux par I'interm6diaire d'un radical bivalent, de fagon k former un cycle. De preference cependant. 
les valences restantes de I'atome de carbone et de I'atome d'azote de la formule (1) sont I tees k des radicaux monova- 
lents. De preference, le radical R L presente une masse molaire superieure k 30. Le radical R L peut par exemple avoir 
une masse molaire comprise entre 40 et 450. A titre d'exemple, le radical R L peut §tre un radical comprenant un grou- 
pement phosphoryle, ledit radical R L pouvant §tre repr6sent6 par la formule : 

R 11 

I 

— P— R 1 2 (2) 
II 

0 

dans laquelle R 1 1 et R 12 , pouvant §tre identiques ou differents, peuvent §tre choisis parmi les radicaux alkyle, cycloalk- 
yle, alkoxyle, aryloxyle, aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle. et peuvent comprendre de 1 k 20 atomes de car- 
bone. R 1 1 et/ou R 12 peuvent egalement §tre un atome d'halogene comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor 
ou d'iode. Le radical R L peut egalement comprendre au moins un cycle aromatique comme pour le radical phenyle ou 
!e radical naphtyle, ce dernier pouvant §tre substitu6, par exemple par un radical alkyle comprenant de 1 k 4 atomes 
de carbone. 

[001 4] Le radical libre stable peut §tre introduit de fagon k ce que (SFR) x F (SFR) aille de 1 . 1 0 1 k 1 . 1 0" 3 mole par mole 
de monomfcre, (SFR) representant le nombre de moles de radical libre stable dans l'6mulsion, F (SFR) representant la 
fonctionnalite du radical libre stable, c'est-&-dire le nombre de sites sur la m§me molecule de radical libre stable pr6- 
sentant retat de radical. 

[0015] Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalite F SFR est 6gale k 1 , on peut citer une molecule 
representee par 
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10 



Re 



Re 

-* R 5 



R3 



R 2 



r 



15 



20 



dont les groupements R1 , R2, R3, R4, R5, R6, R7 et R8 represented des radicaux alkyle. 

[0016] Comme exemple de radical libre stable dont la fonctionnalite F SFR est 6gale k 2, on peut titer une molecule 
representee par : 



?2 ?6 




Re f2 

O— C — (CH 2 ) — C— O— ( N— C 

II 2 " II 

o o 



R 8 R 4 



25 

dont les groupements R 1 , R 2 , R 3 , R 4 . R 5 . R 6 . R7, Rs represented des radicaux alkyle et n reprSsente un nombre entier 
non nul. 

[001 7] De preference, le radical libre stable est soluble dans I'eau k 25°C k raison d'au moins 0, 1 g/Iitre et, de manure 
encore pr6f6r6e 1 g/litre d'eau. 

30 [0018] Tout amorceur de polymerisation peut §tre utilise, comme les peroxydes et hydroperoxydes organiques, 
comme par exemple le peroxyde de dibenzoyle ou le peroxyde de dicumyle ou ie 3,3<li(tert-amylperoxy)-butyrate 
d'ethyle. Comme amorceur, on peut 6galement titer : 



les derives azo suivants : 

35 

azo bis (isobutyronitrile), 

acide azo-4,4'-bis(cyano-4-pentanoTque) t 

dichlorhydrate de 2,2'-azo bis (2-amidinopropane), 



40 - les persels, en particulier les persulfates comme le persulfate de potassium (K 2 S 2 0 8 ) ou le persulfate d'ammo- 
nium, 

les couples redox tels que Fe 2+ /H 2 0 2 , ROH/Ce 4 * (R etant ici un radical organique tel qu'un radical alkyle ou aryle), 
K 2 S20 8 / Fe 2+ , K 2 S20 8 / Na 2 S20 5 . 

45 [0019] De preference, I'amorceur est hydrosoluble, c'est-a-dire que sa solubility dans la phase aqueuse est d'au 
moins 1 g/litre k 25°C. Cette condition sur I'hydrosolubilite de I'amorceur est plus importante lorsque remulsion n'est pas 
une miniemulsion. On peut aj outer dans la phase aqueuse un tiers corps de fagon k augmerrter la sol ubi lite de I'amor- 
ceur dans iadite phase aqueuse. Par exemple, si I'amorceur est I'acide azo-4,4'-bis(cyano-4-pentandTque) p le tiers 
corps peut §tre de la soude ou de la potasse ou de I'ammoniac. Le tiers corps peut §tre present dans la phase aqueuse 

so k raison d'une mole de tiers corps par mole d'amorceur. 

[0020] L'amorceur peut §tre introduit de fagon k ce que (AMO) x F AMO aille de 1 . 1 0" 4 k 1 . 1 0" 1 mole par mole de mono- 
mere, (AMO) representant le nombre de moles d'amorceur, F^q representant la fonctionnalite de I'amorceur, c'est-6- 
dire le nombre de sites pr6sentant retat de radical libre que chaque molecule d'amorceur est capable de generer. 
[0021 ] Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite F AMO est de 2, on peut titer K 2 S 2 0 8 . 

55 [0022] Comme exemple d'amorceur dont la fonctionnalite F AMO est de 4. on peut citer le 3,3-di(tert-amylperoxy)-buty- 
rate d'ethyle que Ton peut representer par : 
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CH 3 



CH 3 



CH 3 



CH 3 — CH 2 — C — 0-0 — C — 0-0 



C — CH 2 — CH 3 



CH 3 



CH 2 



CH 3 



C = O 



O 



C 2 H 5 



car il contient deux enchaTnements —0—0 — susceptibles chacun de g6nerer deux sites pr6sentant I'etat de radical 
libre, & savoir — 0-. 

[0023] De preference, le rapport [F SFR x (SFR)] / [F AMO x (AMO)] va de 0,1 k 5. 

[0024] Le radical libre stable peut §tre irrtroduit dans le milieu de polymerisaiton sous la forme de radical libre stable 
ou sous la forme d'une molecule comprenant un groupement capable de g6n6rer un radical libre stable lors de la poly- 
merisation. 

[0025] Par exemple, pour le cas ou Ton introduit dans le milieu de polymerisation une molecule comprenant un grou- 
pement que Ton pourrait representer par — A — Y ledit groupement etant capable de g6n6rer un radical libre stable 
Y • lors de la polymerisation, il taut prendre en compte la totality des groupements — A — Y introduits au depart, dans 
le cadre de la determination de la quantite (SFR) citee plus haut. Toujours dans le cadre de cet exemple, si, simultane- 
ment k la formation de Y • , le groupement — A- est amorceur de polymerisation, il faut egalement prendre en compte 
la totalite des groupements —A — Y introduits au depart dans le cadre de la determination de la quantite (AMO) citee 
plus haut. 

[0026] Un compose pr6sentant un tel groupement — A — Y capable de g6n6rer un radical libre stable Y • lors de la 
polymerisation peut §tre I'agent emulsifiant lui-m£me. Un tel agent emulsifiant porteur d'un groupement g6n6rateur 
d'un radical libre stable peut etre realise par traitement thermique d'un agent emulsifiant pr6sentant une chaine hydro- 
carbon6e comprenant de preference au moins 5 atomes de carbone en presence d'un radical libre stable et d'un initia- 
tes de radicaux libres capable d'arracher un proton de la chame hydrocarbonee. Un tel traitement thermique peut par 
exemple etre realise de 70°C k 150°C et de preference de 80°C & 125°C sur un milieu comprenant : 4.10" 3 k 1 .10' 2 
moled'agent emulsifiant, 4.10" 3 k 1.10 2 mole d'initiateur, 4.10* 2 k 1.10* 1 mole de solvant. Le solvant peut par exemple 
etre I'eau, un alcool comme I'ethanol ou tout autre solvant polaire capable de solubiliser I'agent emulsifiant. 
[0027] Un tel initiateur peut §tre un peroxyde ou hydroperoxyde organique et peut par exemple §tre choisi dans la 
liste suivante : 

tert-butyl-isopropylmonoperoxycarbonate, 

tert-butyl(2-ethyl hexyl) monoperoxycarbonate, 

peroxyde de dicumyle, 

peroxyde de ditertiobutyle, 

1,1 di(tertiobutylperoxy)cyclohexane, 

1 ,1 di(tertiobutylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane, 

tertiobutylperoxyacetate, 

peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

tertiobutylperoxybenzoate, 

tertiobutylperoxy-2ethylhexanoate. 

[0028] De preference, le radical libre stable est introduit dans le milieu de polymerisation au moins partiellement sous 
forme liee k I'agent emulsifiant, c'est-a-dire que I'agent emulsifiant est de preference, au moins partiellement, porteur 
d'un groupement g6n6rateur de radical libre stable. 
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[0029] De cette fagon, le radical libra stable est particuli&rement efficace, de sorte qu'il est possible d'en introduce 
une plus faible quantity en comparaison avec le m§me proc6d6 dans lequel le radical libre stable ne serait pas porte 
par Tagent emulsif iant. 

[0030] La chaTne hydrocarbon6e appartient k la partie hydrophobe de Tagent emulsrfiant Cette chaine peut §tre du 
s type alkyle, polystyrene, ou peut §tre une chaTne grasse. 

[0031 ] L'agent emulsif iant est un tensio-actif permettant de stabiliser remulsion. Tout agent emulsif iant habituel k ce 
genre d'6mulsion peut etre utilise. 

[0032] L'agent emulsrfiant peut §tre anionique, cationique ou non ionique. L'agent emulsif iant peut §tre un tensio-actif 
amphot&re ou quaternaire ou f luor6. II peut §tre choisi parmi les sulfates d'alkyle ou d'aryle, les sulfonates d'alkyle ou 
10 d'aryle, les sels d'acide gras, les alcools polyvinyliques, les alcools gras polyethoxyies. A trtre d'exemple, l'agent emul- 
sif iant peut §tre choisi dans la liste suivante : 

- laurylsulfate de sodium, 
dodecylbenzenesulfonate de sodium, 

15 - stearate de sodium, 

- nonylphenolpolyethoxyie. 

- dihexylsulfosuccinate de sodium, 
dioctylsulfosuccinate de sodium, 
bromure de lauryl dimethyl ammonium, 

20 - lauryl amido betaine, 

perf luoro octyl acetate de potassium. 

[0033] L'agent emulsif iant peut egalement etre un copolymers amphiphile k blocs ou statistique ou greffe, comme les 
copolymers du styrene sulfonate de sodium et en particulier le polystyrene-b-poly(styrene sulfonate de sodium). 
25 [0034] L'agent emulsif iant peut §tre introduit dans le milieu de polymerisation k raison de 1 k 1 0 % en masse par rap- 
port k la masse de monomere. 

[0035] L'emulsion peut etre une miniemulsion, c'est-e-dire une Emulsion dans laquelle la phase organique forme des 

gouttelettes au diametre inferieur k 2 \irr\, generalement allant de 100 k 1 000 nanometres. 

[0036] L'etat de miniemulsion est obtenu grdce k un cisaillement suffisant du milieu et grace k la presence dans la 

30 miniemulsion d'un polymere hydrophobe et d'un co-solvant. 

[0037] Le polymere hydrophobe doit etre soluble dans la phase organique, pr&ente de preference une solubility dans 
I'eau k 25°C inferieure k 1 .10" 6 g/litre et presente une masse moieculaire moyenne en poids au moins 6gale k 100 000, 
par exemple allant de 100 000 k 400 000. A titre d'exemple, le polymere hydrophobe peut etre le polystyrene, le poly- 
methacrylate de m6thyle, le polyacrylate de butyle. 

35 [0038] Le polymere hydrophobe peut etre introduit dans remulsion k raison de 0,5 k 2 % en poids par rapport au 
monomere k polym£riser. 

[0039] Le co-solvant pr6sente un enchaTnement hydrocarbon6 d'au moins six atomes de carbone, pr6sente une solu- 
bility dans I'eau k 25°C inferieure k 1 .10~ 6 g/litre et est liquide k la temperature de polymerisation. 
[0040] Si le co-solvant ne contient pas d'atomes de f luor, I'enchaTnement hydrocarbone comprend de preference au 
40 moins 1 2 atomes de carbone. 

[0041 ] A titre d'exemple, le co-solvant peut etre : 

I'hexadecane, 

le methacrylate de stearyle, 
45 - le methacrylate de dod6cyle, 

le methacrylate de perfluorooctyle. 

[0042] Le cisaillement suffisant pour I'obtention de I'etat de miniemulsion peut §tre realise par une agitation vigou- 
reuse par exemple obtenue par uttrason. Une fois retat de miniemulsion obtenu, il est generalement possible de dimi- 
so nuer le cisaillement en le ramenarrt k celui habituel aux emulsions en general tout en conservant retat de miniemulsion. 
[0043] Par monomere, on entend tout monomere polym6risable ou copolymerisable par voie radicalaire. Le terme 
"monomere" recouvre bien entendu les melanges de plusieurs monomeres. 

[0044] Le monomere peut §tre choisi parmi les monomeres vinyliques, vinylideniques, dieniques et o!6f iniques, ally- 
liques. 

55 [0045] Par monomeres vinyliques, on entend les (meth)acrylates. les monomeres vinylaromatiques, les esters viny- 
liques, le (meth)acrylonitrile, le (meth)acrylamide et les mono- et di-(alkyl & 1 & 18 atomes de carbone)(meth)acryiami- 
des, et les monoesters et diesters de I'anhydride maieique et de I'acide maieique. 
[0046] Les (meth)acrylates sont en particulier ceux des fbrmules respectivement : 
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CH 3 



CH 2 = C - C - 0 - RO 



et CH2 « CH - C - O - RO 

II 



II 



O 



o 



dans lesquelles R° est choisi parmi les radicaux alkyle comprenant de 1 ^ 18 atomes de carbone, Iin6aires ou ramifies, 
primaires, secondaires ou tertiaires, cycloalkyle comprenant de 5 & 1 8 atomes de carbone, (alcoxy & 1 a 1 8 atomes de 
carbone)-alkyle & 1 & 1 8 atomes de carbone, (alkylthio & 1 & 1 8 atomes de carbone)-alkyle & 1 & 1 8 atomes de carbone, 
aryle et arylalkyle, ces radicaux etant eventuellement substitu6s par au moins un atome d'halogene (tel que le fluor) 
et/ou au moins un groupe hydroxyle apres protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ci-dessus etant lin£ai- 
res ou ramifies ; et les (meth)acrylates de glycidyle, de norbornyle, d'isobornyle. 

[0047] Comme exemples de m6thacrylates utiles, on peut citer les methacrylates de methyle, d'ethyle, de 2,2,2-tri- 
fluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert-butyle, de n-amyle, d'i-amyle.de n-hexyle, 
de 2-ethylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de nonyle. de decyle, de lauryle. de stearyle, de phenyle, de ben- 
zyle, de p-hydroxy-ethyle, d'isobornyle, d'hydroxypropyle. d'hydroxybutyle. 

[0048] Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut citer les acrylates de methyle, d'ethyle, de n- 
propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert-butyle d'hexyle, de 2-ethylhexyle, d'isooctyle, de 3,3,5-trime- 
thylhexyle, de nonyle, disod6cyle, de lauryle, d'octadecyle, de cyclohexyle, de phenyle, de methoxymethyle, de 
methoxyethyle, d'6thoxymethyle, d'ethoxyethyle, de perfluorooctyle, de behenyle. 

[0049] Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, on entend un monomere aromatique k insa- 
turation ethyienique tel que le styrene, le vinyltolu&ne, I'alphamethylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl-3-styrene, le 
methoxy-4-styrene, rhydroxym6thyl-2-styrene, rethyl-4-styrene, l'ethoxy-4-styrene, le dimethyl-3,4-styrene, le chloro-2- 
styrene. le chloro-3-styrene, le chloro-4-methyl-3-styrene, le tert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styrene, le dichloro- 
2,6-styrene et le vinyl-1-naphtaiene. 

[0050] Comme esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de vinyle et le 
fluorure de vinyle. 

[0051 ] Comme monomere vinylidenique, on cite le fluorure de vinylidene. 

[0052] Par monomere dienique, on entend un diene choisi parmi les dfenes Iin6aires ou cycliques, conjugu6s ou non- 
conjugues comme par exemple le butadiene, le 2,3-dimethyl-butadiene, I'isoprene, le 1 ,3-pentadiene, le 1 ,4-penta- 
diene, le 1,4-hexadiene, le 1,5-hexadiene, le 1,9-decadiene, le 5-methyiene-2-norbornene, le 5-vinyl-2-norbornene, les 
2-alkyi-2,5-norbornadtenes, le 5-6thyiene-2-norbornene, le 5-(2-prop6nyI)-2-norborn^ne, le 5-(5-h6xenyl)-2-norbor- 
nene, le 1,5-cyciooctadiene, le bicyclo[2,2,2]octa-2,5-diene, le cyclopentadiene, le 4,7,8,9-tetrahydroindene et I'isopro- 
pylidene tetrahydroindene. 

[0053] Comme monomeres oiefiniques, on peut citer l'6thyiene, le butane, I'hexene et le 1 -octane. Les monomeres 
oiefiniques fluores peuvent egalement etre cites. 

[0054] Le proc6d6 selon I'invention permet la preparation de polymfcres k blocs. En effet, la polymerisation d'un pre- 
mier monomere par le procede selon I'invention mene k un bloc de polymere vivant. II est alors possible de raccorder 
k ce premier bloc, un bloc d'un autre polymere en plagant le premier bloc de polymere vivant dans un milieu de poly- 
merisation d'un second monomere. II est ainsi possible de realiser des copolymers k blocs, par exemple, des copoly- 
mers comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs de polybutadiene, ou des copolymers 
comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs du type methacrylate et un ou plusieurs blocs 
du type acrylate. 

[0055] En pratique, la realisation des blocs peut se faire k la suite les uns des autres, dans le m§me appareillage. 
Lorsque le premier monomere est consomme de fagon k realiser le premier bloc, il suffit d'introduire le second mono- 
mere destine k la realisation du second bloc, sans arrgter I'agitation et sans refroidissement ou autre interruption. Bien 
entendu, suivant la nature des monomeres, les conditions de constitution de chacun des blocs, comme la temperature 
de remulsion, pourra §tre adaptee. 

[0056] Bien entendu, il est possible d'accoler autant de blocs que Ton souhaite au polymere vivant en plagant celui- 
ci dans un milieu de polymerisation d'un monomere dont on souhaite constituer un bloc. 

[0057] Ainsi, I'invention concerne egalement un procede de preparation d'un polymere k blocs comprenant au moins 
une etape selon rinvention, menant k un premier bloc vivant, ledrt bloc vivant etant ensuite place en presence d'au 
moins un autre monomere dont on souhaite constituer un bloc accoie au premier bloc, de fagon k former un dibloc 
vivant, et ainsi de suite, suivant le nombre de blocs que Ton souhaite realiser. 
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[0058] Ainsi, la presents demands concerne 6galement un proc6d6 de preparation d'un polymere dibloc comprenant 
une etape de polymerisation d'un premier monomere conformement k invention, de fagon k obtenir un premier bloc 
vivant, suivie d'une etape au cours de laquelle le premier bloc vivant est place en presence d'un second monomere que 
Ton polymerise de fagon k former un second bloc accoie au premier bloc. 

[0059] La presente demande concerne done egalement un procede de preparation d'un polymere tribloc comprenant 
une etape de polymerisation d'un troisi&me monomere en presence du polymere dibloc prepare conformement k ce qui 
vient d'etre drt, de fagon k former un troisieme bloc accoie au polymere dibloc. 
[0060] A titre d'exemples, les polymeres k blocs suivants peuvent etre realises : 



polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polystyrenesuffonate, 
polystyrene-b-polyacrylamide, 
polystyrene-b-polymethacrylamide, 
polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate d'ethyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 
polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 
polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polybutadiene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polyacetate de vinyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de 2-ethylhexyle, 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle-co-acrylate d'hydroxyethyle, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 

polybutadiene-b-polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene, 

polyacrylate de pert luorooctyle-b-polym6thacrylate de methyle, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polyacrylate de behenyle, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polym6thacrylate de stearyle, 

polyacrylate de n-octyle-b-polym6thacrylate de methyle. 



[0061] Pour ie cas de la realisation de copolymeres k blocs, et pour le cas ou un agent emulsif iant porteur d'un grou- 
pemerrt generateur d'un radical libre stable est utilise, il est possible d'ajouter de I'amorceur en quantite telle que F AMO 
x (AMO) aille de 0 k 2,5. 1 0" 2 mole par mole de nouveau monomere (ces valeurs n'incluent pas les quantites d'amorceur 
utilisees pour la realisation du ou des blocs precedents), au moment de I'ajout d'un nouveau monomere, de fagon k 
augmenter la vitesse de polymerisation. Par "nouveau monomere", on entend le monomere destine k former un nou- 
veau bloc (il ne s'agrt done pas du premier bloc) au sein du polymere sequence. 

[0062] Dans le cadre de la presente invention, le terme polymere est k prendre en son sens general, de sorte qu'il 
recouvre les homopolymeres, copolymeres, terpolymeres et melanges de polymere. Le terme polymerisation est k 
prendre en un sens aussi general. 

[0063] Lorsqu'on se propose de realiser un polymere comprenant des unites polym6risees du type acrylate ou 
methacrylate (e'est-a-dire "(meth)acrylate"), et plus particulierement lorsqu'on se propose de realiser un copolymere en 
commengant la polymerisation par des unites du type acrylate, on utilise de maniere particulierement pr6fer£e un radi- 
cal libre stable comprenant un enchalnement de formule 




comme d6crit pr6cedemment. 

[0064] De preference, af in d'ameiiorer la stability chimique de r emulsion et en particulier de minimiser la degradation 
du monomere en milieu acide, il est preferable d'introduire dans remulsion une quantite suffisante d'un compose "tam- 
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«i p n^ Err d ! r? 6 ^ Ie pH en,re 5 et 8,5 * de mani6re p^* entre 6 * ? - ^ « «^>^ Pat 

exemple etre le phosphate disodque (Na 2 HP04) ou hydrogenocarbonate de sodium (NaHC0 3 ) ou K 2 C0 3 

1^2 kT 0 "' l6S . Stabl6S d6 ,yPe nitroxyde ayant tendance * s'hydrolyser, suivant le cas en pH acide ou 

s:c M x tampon pH peut 6ga,ement sen * 4 6viter cette d69radauon - a ia ~ - e - 

La polymerisation se deroule de facon plus rapide si le pH est a plutfit faible valeur, c'est- a- dire a pH inf erieur a 7 en 
^mpara-son avecune polymerisation se deroulant a un pH superieur a 7. Ainsi. i. est possible de LS! 
sat.cn a un pH mfeneur a 7. par exemple aJlant de 2 a 4 si ran souhaite une forte vitesse de polymerisation sachant 
que cet effet se traduit generalement egalement par un moins bon controls de la polymerisation 
[0066] Lemuls.cn peut etre realisee par melange sous agitation d'une phase aqueuse comprenant : 

- I'eau, 
I'amorceur, 

- I'agent emulsifiant, eventuellement porteur d'un groupement generateur du radical libre stable, 
et d'une phase organique comprenant : 

le monomere, 

I'eventuel solvant organique. 

- le radical libre stable s'il n'est pas porte par I'agent emulsifiant 

- I'eventuel co-solvant. 

10067] Le precede selon ('invention peut etre mene. au moins partiellement. a une temperature allant de 50 a 140'C 

TlTsZZVZ ? ' T C - 16 Pr0C6de Se ' 0n rinven,ion 651 men6 a une Pression sSfisante ^SSilS 
des phases de I 6muls.on et pour que ses differents constituants restent essentiellement dans I'emulsion (minimisation 
du passage en phase vapeur des differents constituants). immunisation 

^ISS? 6 'I 0 " '''rf 0 " P « 6Ut ^ mSn6 P artiel,ement ' «*• dement a une temperature inf erieure 
a 1 00 C. par exemple k une temperature inf erieure k 95°C. 

[0069] Le precede de polymerisation selon llnvention mene a un latex de polymere. Au sein de ce latex ('ensemble 
Pr6S6nte Un di3m6tre m ° ye " inf6rieur a 2 * dement co^S^oTZl 

rS ort L !?, ml C c ,eS ^P 01 ^? peuvent comprendre des unites polymerisees d'au moins deux monomeres diffe- 
Un T 13 ' 9 ° U methacr y ate - Un tel P 01 ^ P*ut egalement comprendre des unites poly- 
minsdes d au moms un monomere vinylaromatique etfou d'au moins un monomers dienique 
Wn] Les partcules de polymere peuvent done comprendre des unites polymerisees d'au moins un acrylate et/ou 
m*ha^te et des unrtes polymerisees d'un monomere n'etant ni un acrylate ni un methacrylate. Le po'yml'e cons 

Sot?, °T ^ « , P . § . tre U " ***** 3 bl0CSl 61 60 V**"* un de ceux P*c6demment listes. 
™ = J: 6S T Par 16 prOC6d6 selon '' invention com Prennent le radical libre stable, sous forme libre 

ou sous forme d'un groupement generateur d'un radical libre stable 

ST^b?^ 

[0074] Dans les exemples qui suivent. les techniques de caracterisation suivantes ont ete utilisees : 

' SJr^lT 0 " 16 ^ S ? P° ,ym ^ P ar mesure de sec. rapporte a la masse de monomere engagee. 
diametre moyen des particules : par diffusion de la lumiere (appareil Malvern Zeta Sizer 4) 

' ool^rr'S"' 3 ^ 8 1 ^SP* 3 * 6 des P 01 ^^ : P» chromatographie d'exclusion sterique apres lavage du 
E^Xlf P° ur le d&barTasser d <* especes hydrosduWes. Un chromatographe "Waters" a ete utilfse le 
^nTT TT! d e ' Uant U chromat °9 ra P h . e « a « •«** * quSTcolonnes de PL gel® C 
^SSZTTE 8 ??? 100 ' 50 °' 1 000 6t 10 °°0 ^ndoubledetection (rSfractometre. et UVa2M 
"n^n^ 

EXEMPLES 1 ET 2 

Hm^HtJr* reaCteUr en Verre d0Uble e ™ Blo PP 8 muni d '" n systeme d'agitalion et d'une regulation de temperature 

ZSS?^SLSSi 9 H (SOit . 11 ' 1 T le) ^ PUiS °' 1245 9 (soit 1 ' 48 - 1 °- 3 mole) de Na^STe 
y * <n f nt S danS ' eaU ' ' a S0luti0n obtenue 881 d6 9 az6e P ar ba *°t a 9e d *^ote pendant 30 a 45 
minutes pour elimmer les traces d'oxygene. U temperature du reacteur etant de 90'C. on ajoute 0.42 P g (sort 2 07 10 
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3 mole) de styrgne sulfonate de sodium (SSNa), puis 23 g ( sort 0,22 mole) de styr&ne m6lang6 & du N-tertiobutyl-1- 
di6thyl-phosphono-2 t 2-dim6thyi propyl nitroxyde dont la formule d6velopp6e est 




en quantity telle que le rapport [(SFR) x F SFR ] / [(AMO) x F AMO ] corresponde aux valeurs indiqu6es dans le tableau 
1, puis 0,182 g (soit 9.6.10* 4 mole) de Na 2 S20 5 solubilis6 dans 5g d'eau puis 0,254 g (soit 9.4.10" 4 mole) de K 2 S 2 0 8 
25 solubilis6 dans 5g d'eau, ce dernier ajout marquant le temps 0 de la polymerisation. Des pr6tevements de 5 ml sont 
realises tout au long de la reaction afin de 

suivre Involution des masses mol6culaires en fonction de ia conversion, 
- determiner la cin&ique de reaction par gravim6trie. 

30 

[0076] Le tableau 1 rassemble les r^sultats. Dans le cas de Texemple 2, apr&s la phase de nucteation, on observe 
que la masse mol6culaire moyenne en nombre augmente de fagon sensiblement linSaire en fonction du pourcentage 
de conversion. 



Example 


SFR x F SFR 


Temps 


Conversion 


Mn 


Mw/Mn 


Diametre 


n° 




(h) 


(%) 






des 




AMO x F AM0 










particules 














(nm) 


1 


O 


2 


99,3 


48 357 


2,97 


108 


2 




5 


21,1 


1 511 


1,27 








6 


28,5 


13 610 


1.9 






0,6 


7 


37,9 


19 476 


1,66 








8 


44,1 


24 954 


1,69 








16 


76,8 




2,47 


350 



Tableau 1 
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EXEMPLES 3 ET 4 



w 



[0077] On procede comme pour les exemples 1 et 2 sauf que I'on utilise 0,156 g (sort 1.86.10' 3 mole) de NaHC0 3 et 
sauf que I'on remplace le SSNa par 0,307 g (soit 1 ,07. 1 (T 3 moles) de laurylsuHate de sodium (SDS) 
[0078] Le tableau 2 rassemble les n&sultats. 

[0079] Dans le cas de I'exemple 4, aprSs la phase de nucieation, on observe que la masse moieculaire moyenne en 
nombre augmente de fagon sensiblement lin§aire en fonction du pourcentage de conversion, jusqu'a un oourcentaae 
de conversion d'environ 80 %. * 

[0080] Dans le cas de I'exemple 4, on observe que le pH passe de 6,7 en debut de polymerisation a 4,6 lorsque la 
conversion est d'environ 80% 





Exemple 


(SFR) x F SFR 


Temps 


Conversion 




Mw/Mn 


Diametre des 


75 


n° 






(%) 


Mn 




particules 






(AMO) x F AMn 










(nm) 




3 


O 


1 h30min 


100 


145 000 


4 


140 


20 


4 




1 h30min 


11,8 


3 460 


2,51 










2h 


23,2 


6 762 


2,23 








0,6 


2h30min 


51,4 


8 500 


2,88 




25 






3h 


76,4 


13 086 


2,76 










4h30min 


96,8 




3,46 


115,2 



Tableau 2 
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EXEMPLES 5 ET 6 



[0081] D'une part, on prepare une solution organique en meiangeant * 

35 

- 23 g (sort 0,22 mole) de styr&ne, 

" N- te ^^ propyl nitroxyde en quantite telle que le rapport 

(bi-Hj x h SFR / (AMO) x F AM0 du tableau 3 soit respecte, soit 0 mole pour I'exemple 5 et 3,12 . 10" 4 mole pour 
I'exemple 6. 

40 - 0,28 g d'un polystyrene de masse moieculaire moyenne en poids de 300 000 

- 1 , 1 52 g (soit 1 ,08. 1 0" 3 mole) d'hexad6cane, 

[0082] D'autre part, on prepare une solution aqueuse en meiangeant : 

45 - 121,1 gd'eau, 

- 0,792 g (soit 2,75. 1 0* 3 mole) de lauryl sulfate de sodium, 

- 0,049 g (soit 2,6. 1 0 4 mole) de Na 2 S 2 0 5 

- 0,069 g (soit 2,6. 1 0 4 mole) de K 2 S 2 0 8 



50 
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[0083] Ces deux solutions sont ensuite meiangees a I'aide d'une agitation magn&ique pendant 10 minutes Le 
melange est ensuite soumis a une forte turbulence par une sonde ultra-son trfcs puissante (desintegrateur a ultra sons 
de 400 watts, figurant page 370 sous la reference A65.900.10 du catalogue 1996/1997 de OSI) pendant 10 minutes 
de fason a obtenir une emulsion dont la taille des gouttes est de I'ordre de 100 nm. L'emulsion est ensuite d6gaz6e pen- 
dant 1 0 minutes par barbotage d'azote, pour eiiminer les traces d'oxygfcne. 

[0084] L'6mulsion est ensuite plac§e dans un reacteur double enveloppe en verre de 250 ml pr6alablement chauffe 
a 90°C et mis sous agitation de 400 revolutions par minute. Le temps 0 correspond au moment de introduction de 
I Emulsion dans le reacteur chaud. Des pavements de 5 ml sont realises tout au long de la reaction af in de 
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- suivre Involution des masses mol&ulaires en fonction de la conversion, 

- determiner la cinetique de reaction par gravim6trie. 

[0085] Le tableau 3 rassemble les resuftats. 



Exemple 


(SFR) x F SFR 


Temps 


Conversion 


Mn 


Mw / Mn 


Diametre des 


n° 


(A MO) x F AMn 


(h) 


(%) 






particules (nm) 


5 


0 


1 


92 


127 400 


4 


213 


6 




1 


14 


22 550 


3,48 








3 


41,6 


39 540 


2,55 






0,6 


5 


55,6 


56 700 


2,29 








7 


71,8 


71 000 


2,82 








9 


87,9 


88 750 


3,04 


100 



Tableau 3 



EXEMPLE 7 

A / PREPARATION P'UN AGENT EMUISIFIANT PORTEUR P'UN GRQUPEMENT O ENER A TEUR P'UN RADICAL 
LIBRE STABLE 

a) Preparation d'un bloc poly(styrenesulfonate de sodium) : 

[0086] On place dans un reacteur en verre double enveloppe de 250 ml muni d'une agitation et d'une regulation de 
temperature un melange de 23,9 g d'eau et de 71 ,7 g d'ethyiene glycol dans lequel on dissout ensuite 28,72 g (soit 0, 1 4 
mole) de styrene sulfonate de sodium monom6re, puis 0, 1 835 g de Na 2 HP0 4 , puis 0,44 g (soit 1 ,57. 1 0* 3 mole) d'acide 
azo^^'-bisfcyano^-pentanoique) (ACVA), puis 0,8 g (sort 2.72.10" 3 mole) de N-tertiobutyl-1 -diethyl-phosphono-2,2- 
dimethylpro pylnitroxyde, puis 0,106 g de soude. La solution est ensuite d6gaz6e par barbotage d'azote pendant 10 
minutes pour eiiminer les traces d'oxygene. 

[0087] Le reacteur est ensuite porte k 1 25°C pendant 48 heures, puis refroidi. Le polymere forme est precipite deux 
fois dans le methanol, puis f iltre et seche en etuve sous vide k 50°C pendant 24 heures. 

B) PREPARATION D'UN COPOLYMERE A BLOCS POLYSTYRENE-b-POLYfSTYRENESULFONATE DE SODIUM) 



[0088] Dans le m§me reacteur qu'au a), on place un melange de 7,5 g d'eau et 22,5 g d'ethyiene glycol, puis 5 g du 
polymere prepare au a), lequel se dissout, puis 1 g (soit 9.6.10" 3 mole) de styrene, puis 0,8 g (soit 2.72.10" 3 mole) de 
N-tertiobutyl-1 -diethyl-phosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyde. La solution obtenue est ensuite d6gaz6e par barbotage 
d'azote pendant 10 minutes pour eiiminer les traces d'oxygene. 

[0089] Le reacteur est ensuite porte k 1 25°C pendant 24 heures, puis refroidi et son contenu est dilue par 20 g d'eau 
d6mineralisee. La solution est ensuite pass6e k revaporateur rotatif sous vide k temperature ambiante de fagon k eii- 
miner reventuel styrene monomere residue!. La solution obtenue est diafiltree pendant quatre jours par passage sur 
une membrane coupant k 1 000 g/moie. Le copolymere est enf in isoie par evaporation totale des solvants (eau-ethyiene 
glycol) k revaporateur rotatif sous vide k 50°C puis sechage en etuve sous vide k 50°C pendant 24 heures. 

B / PREPARATION D'UN COPOLYMERE A BLOCS POLYSTYRENE-b-POLYACRYLATE DE BUTYLE PAR POLY- 
MERISATION EN EMULSION . 

[0090] Dans le m§me reacteur que precedemment, on place 104,7 g d'eau, 0,26 g de I'agent 6mulsrfiant prepare en 
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A / (lequel porte un groupement g6n6rateur de radical libre stable par chaTne d'agent 6mulsifiant ), puis 0,0135 g (soit 
9,5. 10 mole) de Na 2 HP0 4 (compose tampon pH), puis 0,065 g (soit 6,25.10' 4 mole) de styrene. 
[0091] La solution obtenue est d6gazee par barbotage k I'azote pendant 10 minutes de facon k eiiminer les traces 
d'oxygene. 

[0092] Le reacteur est ensuite porte k 90*C pendant sept heures, ce qui produit la polymerisation du styrene. Le reac- 
teur etant maintenu k 90°C, on ajoute 22,5 g (sort 0,176 mole) d'acrylate de butyle et 0,045 g (sort 2,36 10' 4 mole) de 
K 2 S20 8 , et on laisse polymeriser k 90°C pendant 18 heures. 

[0093] L'analyse en chromatographie d'exclusion sterique demontre que le bloc d'acrylate de butyle est bien lie au 
bloc de polystyrene. 

EXEMPLE 8 

[0094] On procede comme pour I'exemple 4, sauf que I'on remplace le NaHC0 3 par le m§me nombre de moles de 
K 2 C0 3 . On obtient une conversion de 8,4 % en 7 heures de polymerisation. On a obtenu un latex dont le diam&re 
moyen des particules est de 375 nm. On observe que le pH passe de 7,5 en debut de polymerisation k 8,6 lorsque la 
conversion arrive k 8,4 %. On peut comparer cet exemple k I'exemple 4. On observe ainsi que le maintien du pH k une 
valeur supeneure k 7 s'est traduit par une vitesse de polymerisation plus feible. 

EXEMPLE 9 

A) PREPARATION P'U N POI YSTYRENE PORTEUR D'UN GROUP EMENT GENERATEUR D'UN RADICAI ■ i*Rf 
STABLE : - 

[0095] Dans un ballon tricol de 1 00 ml sous agitation magnetique, on place : 

- 50 g (soit 0,48 mole) de styrene, 

- 0,273 g (1 ,66. 1 0" 3 mole) d'azobisisobutyronitrile (AIBN), 

- 0,694 g (soit 2,36 . 1 0" 3 mole) de N-tertiobutyl-1 <fiethylphosphono- 2,2- dimethyl propyl nitroxyde. 

30 [0096] On degaze k I'azote une heure k la temperature ambiante, puis Ton chaufe k 90°C pendant 4h30 min sous 
agitation. Le produit obtenu est pr6cipite dans le methanol, puis f iltr6 et seche k 50°C sous vide. Le polymere oresente 
une Mn de 5200 et une polymoiecularite de 1 ,45. 
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B ) POLYMERISATION EN MIN IFY ILSION EN PRESFNCE DU PS PORTFUR PREPARE FM A ■ 
[0097] D'une part, on prepare une solution organique en m6langeant : 

- 23 g (sort 0,22 mole) de styrene, 

- 1 ,104 g (soit 4,88.10 -3 mole) d'hexadecane, 
1 ,3 g du polystyrene porteur d f un groupement g6nerateur de N-tertiobutyl-1 -1 diethyl-phosphono-2 2-dimethyl pro- 
pyl nitroxyde, (et apportant au total 2,5. 1 0' 4 mole du radical libre stable) prepare en A 

- 0,01 g (soit 3,4.10' 5 mole) de N-tertiobutyI-1<Jiethylphosphono-2, 2-dimethyl propyl nitroxyde. 

[0098] D'autre part, on prepare une solution aqueuse en meiangeant : 

- 207 g (soit 1 1 ,5 moles) d'eau, 

- 0,936 g (soit 3,25. 1 0 -3 moles) de Laurylsulfate de sodium. 

- 0,156 g (soit 1,86.10 -3 mole) de NaHC0 3 . 

[0099] Ces deux solutions sont ensuite meiangees k I'aide d'une agitation magnetique pendant 10 minutes Le 
!T J2?f„ e St enSUlte S ° UmiS * Une f0l1e turbu,ence P ar une sonde u^-son tres puissante (desintegrateur k ultra sons 
de 400 Watts, figurant page 370 sous la reference A65.900.10du catalogue 1996/1997 de OSI) pendant 10 minutes 
de fagon a obtemr une emulsion dont la taille des gouttes est de I'ordre de 100 nm. Lemulsion est ensuite degazee pen- 
dant 1 0 minutes par barbotage d'azote, pour eiiminer les traces d'oxygene. 

[0100] Lemulsion est ensuite plac6e dans une reacteur double enveloppe en verre de 250 ml prealablement chauffe 
I 90 ? et m.s sous agitation de 400 revolutions par minute. Le temps 0 correspond au moment de 1'introduction de 
I emulsion dans le reacteur chaud. Des pavements de 5 ml sont realises tout au long de la reaction af in de 
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suivre revolution des masses mol6culaires en fonction de la conversion, 
- determiner la cinetique de reaction par gravim6trie. 

[01 01 ] Le tableau 4 rassemble les resuftats. 

[01 02] On observe que le pH passe de 8, 1 en debut de polymerisation k 8,8 lorsque la conversion est de 4,8 %. 



TABLEAU 4 



Exemple n° 


Temps (h) 


Conversion (%) 


Mn 


Mw/Mn 


Diamfetre des particu- 
les (nm) 


9 


7 


4,8 


7020 


1,48 


137 



EXEMPLE 10 

A) SYNTHESE PU N-TERTIQBUTYL, N-1-P|ETHYLPHOSPHQN Q-g,2-PIMETHYLPRQPYL, Q - 
1PHENYLETHYLHYDROXYLAMINE (1) : 

[0103] 

CH 3 

<CH 3 ) 3 C — N — O — CH—/o\ (1) 

I 

(CH 3 ) 3 C— CH — P(O) (OEt) 2 



[0104] Dans un tube de Schlenk de 100 ml purge k I'argon, on introdurt 0,57 g de CuBr (4 mmol) et 1 ,25 g de 2,2'- 
bipyridine (8 mmol). On ajoute 0,74 g de (1-bromo6thyl)benzene (4 mmol) et 0,68 g de DEPN 86 % (2 mmol) dissous 
dans 9 ml de toluene anhydre. Sous agitation, on laisse reagir pendant 48 heures k temperature ambiante. Le melange 
reactionnel est f iltr6 sur ceiite. Le f iltrat est lave avec une solution aqueuse k 5 % de sulfate de cuivre, puis k I'eau. La 
phase organique est s6ch6e sur sulfate de magnesium, puis le solvant est evapore. Le produrt est purrf ie par chroma- 
tographie sur colonne de silice en utilisant un eiuant pentane/ether 6/4. On obtient 0,75 g du compose (1) (rendement 
= 95 %) sous la forme de deux diast6reoisomeres dans des proportions 64/36 d6termin6es sur le spectre 31 P du 
melange brut par integration des signaux k 23,14 et 24,36 ppm (l/ll = 64/36). 

B) Polymerisation en miniemulsion en presence de I'alkoxvamine Dr6par6e en A : 

Synthese d'un bloc PABu (polyacrylate de butyle) : 

[0105] D'une part, on prepare une solution organique en meiangeant : 

1 7,5 g (sort 0,134 mole) d'acrylate de butyle, 

0,1 7 g d'un polystyrene de masse molaire moyenne en poids de 300 000 (en tant que polymere hydrophobe), 

- 0,7 g (sort 6,56. 10" 4 mole) d'hexad6cane, 

■ 0,686 g (sort 1 ,72. 1 0* 3 mole) de Talcoxyamine prepare en A. 

[0106] D'autre part, on prepare une solution aqueuse en meiangeant : 

1 73,8 g (sort 9,66 moles d'eau), 

- 0,566 g (sort 1 ,97. 1 0' 3 mole) de lauryl sulfate de sodium, 

- 0,686 g (sort 1 ,29. 1 0' 3 mole) de pert luoro octyl acetate de potassium. 
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[0107] Ces deux solutions sont ensuite melanges k I'aide d'une agitation magnetique pendant 10 minutes. Le 
melange est ensuite soumis k une forte turbulence par une sonde ultra-son tres puissante pendant 10 min, de fagon k 
obtenir une emulsion dont la taille des gouttes est de i'ordre de 100 nm. L'6mulsion est ensuite d§gaz6e pendant 10 
min par barbotage d'azote, pour eiiminer les traces d'oxygene. 

s [0108] Uemulsion est ensuite plac6e dans un reacteur double enveloppe en inox de 250 ml, pouvant supporter une 
pression au moins egale k 5 bars, muni d'un systeme d'agitation et d'une regulation de temperature. Apres mise sous 
agitation k 400 t/min et apres un cycle de d6gazage k I'azote, une surpression d'azote de 3 bars est introduite dans le 
reacteur pour 6viter l'6bullition de I'eau k 125°C. La consigne de temperature du reacteur est plac6e k 120°C, et celle 
de la double enveloppe k 125°C. Le temps 0 correspond au moment ou le reacteur est k 125°C. Apres 5 heures de 

w reaction k 125°C, le melange r6actionnel est refroidit et un echantillon de latex obtenu est preieve. Les resultats sont 
rassembies dans le tableau ci-dessous. 



Conversion (%) 


Mn 


Mw/Mn 


84,5 


10 810 


2,5 



S ynthase d'un bloc de polystyrene ac coie au bloc precedent en PABu : 

20 

[0109] 

- 1 21 g du latex obtenu precedemment sont gardes dans le reacteur. L'agitation est remise k 400 t/min, puis 

- 5,3 g (soit 5,1. 10* 2 mole) de styrene, puis 

25 - 0,176 g (soit 6.13.10" 4 mole) de lauryl sulfate de sodium sont ajoutes. 

[0110] Le melange est garde une nuit sous agitation k temperature ambiante pour laisser le styrene entrer dans les 
particules de latex d6j& form6es. 

[01 1 1 ] Apres un cycle de degazage k I'azote, une surpression d'azote de 3 bars est introduite dans le reacteur. Puis 
30 la consigne de temperature du reacteur est remise k 120°C, et celle de la double enveloppe k 125°C. Apres 6 heures 
de reaction k 125°C, le melange reactionnel est refroidit et un echantillon est preiev6. 
[0112] Les resultats sont rassembies dans le tableau ci-dessous : 



35 



Conversion (%) 


Mn 


Mw/Mn 


83,4 global 


19 630 


1,8 



40 [01 1 3] Le deplacement du pic chromatographique d'exclusion sterique d6montre que le bloc de styrene est bien lie 
au bloc de polyacrylate de butyle. 

Revendications 

45 1 . Proced6 de polymerisation en emulsion d'au moins un monomere polymerisable par voie radicalaire en presence 
d'un radical libre stable et d'un agent emulsifiant, remulsion comprenant une phase aqueuse liquide continue com- 
prenant au moins 50 % en poids d'eau et une phase organique liquide comprenant plus de 50 % en poids de mono- 
mere(s) k polymeriser. 

so 2. Procede selon la revendication 1 , caract6rise en ce que le radical libre stable comprend I'enchaTnement 



55 
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I 

— C — N — 0* 

I I 



dans iaquelle le radical R L pr§serrte une masse molaire supSrieure k 15. 

Proc6d6 selon la revendication 2 caract6ris6e en ce que le radical R L pr6sente une masse molaire sup6rieure k 30. 

Proc£d6 selon la revendication 3 caract6ris6 en ce que le radical R L pr6sente une masse molaire comprise entre 
40 et 450. 

Proc&te selon la revendication 4 caract6ris6 en ce que le radical R L peut §tre repr6sent§ par la formule 

I 

- P- R 12 

II 
0 

dans Iaquelle R 11 et R 12 , pouvant §tre identiques ou differents, peuvent §tre choisis parmi les radicaux alkyle, 
so cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle, halogSne. 

6. Proc&te selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que le radical libre stable est le N-tertiobuty1-1-di6thyl-phos- 
phono-2,2-dim6thylpropylnitroxyde. 

35 7. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisS an ce que le radical libre stable est introdurt en 
quantity telle que (SFR) x F SFR aille de 1 . 1 0" 1 k 1 . 1 0' 3 mole par mole de monom&re, (SFR) reprSsentant le nombre 
de moles de radical libre stable, et F SFR repr6sentant la fonctionnalitG du radical libre stable. 

8. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c£dentes, caract6ris6 an ce que le radical libre stable est soluble dans 
40 I'eau k 25°C k raison d'au moins 0,1 g/litre d'eau. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8 caract£ris6e an ce que le radical libre stable est soluble dans I'eau k 25°C k rai- 
son d'au moins 1g / litre d'eau. 

45 10. Proc6d6 selon Tune des revendications pr£c£dentes caract6ris£ an ce qu un amorceur de polymerisation radica- 
laire soluble dans la phase aqueuse k 25°C k raison d'au moins 1 g / litre, est introdurt. 

1 1 . Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente caract6ris6 en ce que I'amorceur est irrtroduit de fagon k ce que (AMO) 
x f amo a'"® de 1 .10" 4 k 1 .10' 1 mole par mole de monom^re, (AMO) repr6sentant le nombre de moles d'amorceur 

50 et f amo repr6sentant la fonctionnalrte de I'amorceur. 

12. Proc6d6 selon la revendication 10 ou 11 caract£ris§ en ce que I^sfr 

x(SFR)]/[ 

f amo x (AMO)] va de 0,1 k 5. 

1 3. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes caracterisS en ce que I'agent Smulsif iant est introdurt k raison 
55 de 1 k 1 0 % en masse par rapport k fa masse de monomfcre. 

14. Proc6d6 selon Tune des revendications prGc6dentes caract£ris£ en ce que le radical libre stable est introdurt dans 
le milieu de polymerisation sous la forme de radical libre stable ou d'une molecule comprenant un groupement 
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capable de g6n6rer un radical libre stable. 

15. Proc6d6 selon la revendication precedente, caracterise en ce que le radical libre stable est introduit dans le milieu 
de polymerisation sous forme Ii6e k I'agent emulsifiant, de sorte que i'agent emulsifiant est porteur d'un groupe- 

5 ment g6n6rateur du radical libre stable. 

16. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce que I'emulsion est une miniemulsion. 

17. Proc§d6 selon I'une des revendications pr6c6derrtes caracterise en ce que le monomere est un acrylate et/ou 
10 methacryiate. 

18. Proc£d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes caracterise en ce que differertts monomeres sont introduits 
successivement dans le milieu de polymerisation de fagon k former un polymere k blocs. 

15 1 9. Procede selon la revendication 1 8 caracterise en ce qu'un amorceur est ajoute au moment de I'ajout d'un nouveau 
monomere. 

20. Procede selon I'une des revendications pr£c£dentes caracterise en ce qu'il est mene, au moins partiellement, k 
une temperature allant de 85 k 130°C. 

20 

21. Procede selon I'une des revendications pr£c£dentes caracterise en ce que le phi est maintenu entre 5 et 8,5. 

22. Procede selon I'une des revendications prec6dentes caracterise en ce que le pH est inferieur k 7. 

25 23. Proc£d6 selon I'une des revendications pr£c6dentes caracterise en ce que le pH est compris entre 6 et 7. 

24. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que la polymerisation commence par des 
unites du type acrylate. 

30 25. Proc6d£ selon I'une des revendications pr6c6dentes caracterise en ce qu'il est men6, au moins partiellement k une 
temperature inferieure k 100°C. 

26. Proc6d6 selon la revendication pr£c6dente caracterise en ce qu'il est men6 totalement k une temperature infe- 
rieure k 100°C. 

35 

27. Proced6 selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce qu'il est mene, au moins partiellement k une 
temperature inf6rieure k 95°C. 

28. Procede selon la revendication precedente caracterise en ce qu'il est mene totalement k une temperature inf6- 
40 rieure^95°C. 

29. Particule de polymere comprenant des unites polymeris6es d'au moins deux monomeres differents dont au moins 
un est un acrylate ou methacryiate. 

45 30. Particule selon la revendication precedente caracterise en ce que le polymere comprend des unites polymerisees 
d'au moins un monom6re vinylaromatique et/ou d'au moins un monomere dienique. 

31 . Particule selon la revendication 29 ou 30 caracterise en ce qu'il comprend des unites polymerisees d'un monomere 
n'6tant ni un acrylate ni un methacryiate. 

50 

32. Particule selon I'une des revendications 29 k 31 caracterise en ce que le polymere est un polymere k blocs. 

33. Particule selon la revendication 29 caracteris6e en ce que le polymere est Tun des suivants : 

55 polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate d'6thyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 
polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 
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polystyr6ne-co-acrylate de butyle-b-polym6thacrylate de m&hyle. 
polystyr6ne-b-polyacrylate de 2-6thylhexyle, 

polystyr^ne-b-polym6thacryiate de m6thyle-co-acrylate d'hydroxy&hyle, 
polystyr§ne-b-polybutadi6ne-b-polym6thacrylate de m&hyle, 
polybutadi6ne-b-polystyr§ne-biDOlym6thacrylate de m6thyle, 
polystyr6ne-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrfcne, 
polyacrylate de perf luorooctyle-b-polym6thacrylate de m6thyle, 
polyacrylate de perf luorooctyle-b-polystyr6ne, 
polyacrylate de perf luorooctyle-b-polyacrylate de behenyle, 
polyacrylate de perf luorooctyle-b-polym6thacrylate stearyle, 
polyacrylate de n-octyle-b-polym6thacrylate de m6thyle. 

34. Particule selon Tune des revendications 29 & 33 caract6ris£ en ce qu'elle comprend un radical libre stable ou un 
groupement g6n6rateur d un radical libre stable. 

35. Ensemble de particules selon Tune des revendications 29 & 34 caract6ris6 en ce que le diam&re moyen desdites 
particules est inf <§rieur k 2 ^m. 

36. Ensemble de particules selon la revendication pr6c6derrte caract6ris£ en ce que le diam&tre moyen desdites par- 
ticules est compris entre 20 et 1 000 nanometres. 

37. Latex comprenant un ensemble de particules de Tune des revendications 35 ou 36. 
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